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  چکیده

 برای. دارنددر خاک  را یمختلفهای توانايی تثبیت و حذف آلايندهبالا  یرپذيواکنش لیدل به یتیآهن صفرظرفنانوذرات 

 پذيریتحرکدر اين تحقیق . ضروری استدر محیط خاک ذرات  نيا یرپذياز تحرک یمواد، آگاه نياستفاده مؤثر از ا

 هایدر ستون و ارتباط آن با خصوصیات خاک سلولز لیمت یبدون پوشش و با پوشش کربوکس یتینانوذرات آهن صفر ظرف

بدون  یتیصفر ظرفنتايج نشان داد که اگرچه نانوذرات آهن قرار گرفت.  یدست نخورده خاک در حالت اشباع مورد بررس

تواند تحرک اين ذرات در خاک را به يری چندانی ندارند، پوشش کربوکسی متیل سلولز میپذسطحی در خاک تحرک پوشش

پذيری و خصوصیات خاک نشان داد که های تحرکشاخصمیزان قابل توجهی افزايش دهد. بررسی ضريب همبستگی بین 

رک پذيری نانوذرات در خاک اگرچه همبستگی معنی داری بین بسیاری از خصوصیات فیزيکی، شیمیايی و هیدرولیکی با تح

پذيری وجود دارد، در اين بین پارامترهای قدرت يونی و اندازه قطر ذراتخاک و نانوذرات بیشترين همبستگی را با تحرک

 نانوذرات آهن در خاک نشان دادند.

  کربوکسی متیل سلولز، پتانسیل زتا، قطر هیدرودينامیک، محیط متخلخل.واژه های کلیدی: 

 

  مقدمه

 بیشتر سطح قابل دسترسو بالا پذيری ذرات آهن صفر ظرفیتی در مقیاس نانو با واکنشتوسعه فناوری نانو، استفاده از  با

. مطالعات مورد توجه قرار گرفته استزيرزمینی و خاک  آبمنابع آلودگی ، برای پاکسازی درجای هايندهبرای واکنش با آلا

 کلردار، آلی مانند ترکیبات های مختلفرفع آلاينده( در NZVI) 6ن صفر ظرفیتیآمیز نانوذرات آهمتعددی کاربرد موفقیت

  (.Zhang, 2003است )را تأيید کرده  های آبی، رسوبات و خاکو فلزات سنگین در محیطهای معدنی آنیون

قال اين ذرات به مجاورت هايی که اين ذرات در استفاده به عنوان عملگر درجا در رفع آلودگی دارند،  انترغم پتانسیلعلی 

هماوری ذرات با يکديگر و همچنین با های زيرزمینی به دلیل ها در محیط خاک، رسوبات و آبآلاينده مورد نظر و توزيع آن

انتقال  برای بررسی یاديرو مطالعات ز نياز ا(. Hotze et al., 2010هايی مواجه بوده است )همواره با چالش کلوئیدهای خاک

NZVI اند مورد استفاده قرار گرفته یستون هایشيدر قالب آزماو مدل متخلخل  هایطیدر محهای سطحی مختلف وششبا پ

(Karn and Kuiken, 2009 .) ی مانند متخلخل طینشان داده است که تحرک نانوذرات در مح قاتیتحق نيحاصل از ا جينتا

-یم ستمیس یکيدرولوژیه اتیو خصوص ونیسوسپانس یمینانوذرات، ش یذات اتی، خصوصطیمح هاییژگيو ریتحت تأث خاک

 (. Cornelis et. al., 2014) باشد

عوامل  ها،سمیمکان نییتع یشده برا فيو تعر آلدهيا هایستمیس نیانتقال نانوذرات در چن یاز بررس لحاص جيهرچند نتا

خاک از  مانند یعیطبو  ناهمگنمتخلخل  هایطیدر محتحرک نانوذرات است، اما  ها ضروریکنترل کننده و اثرات متقابل آن

 باشدیم هاستمیس نيحاکم بر ا طيبا شرا هايیشيو انجام آزما یاحبرخوردار است که مستلزم طر یشتریب یدگیچیپ

(et. al., 2014 Cornelis .)2بدون پوششانتقال نانوذرات آهن  قیتحق نيدر ا (NZVI-B)  9سلولز لیمت یبا پوشش کربوکسو 

(CMC-NZVI به عنوان ،)دست نخورده خاک با  هایذرات، در نمونه یاز هماور یریجهت جلوگ یمریپوشش پل کي

                                                 
1 - Nano Zero Valent Iron 
2 - Bare Nano Zero Valent Iron 
3 - Carboxymethyl cellulose 
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 گرفتمورد مطالعه قرار  یستون هایشياشباع و در قالب آزما طيدر شرا یکيدرولوژیو ه یکيزیف يیایمیمتفاوت ش اتیخصوص

 نیز بررسی شد.ک خا اتیبا خصوص پذيریتعیین کننده تحرک یو ارتباط پارامترها

 

 ها مواد و روش

( 4NaBHبوروهیدريد ) به روش احیا با سديم سلولز لیمت یکربوکسبدون پوشش و با پوشش نانوذرات آهن صفر ظرفیتی 

با استفاده از دستگاه میکرسکوپ  TEMتصوير  ،(. به منظور بررسی اندازه اولیه و شکل نانوذراتCirtiu et al., 2011شد ) سنتز

( و XRDشناسی ذرات با استفاده از دستگاه پراش پرتو ايکس )تهیه گرديد. ساختار کانیLEO 912AB بوری مدل الکترون ع

گیری غلظت آهن با استفاده از دستگاه جذب اتمی تعیین هضم ذرات در اسید هیدروکلريک غلیظ و اندازه از درجه خلوص پس

 Raychoudhury et) تعیین شدنانوذره بر لیتر آب مقطر  ظت يک گرمدر سوسپانسیون با غل( نیز PZC) 6. نقطه بار صفرگرديد

al., 2012 .) 

نمونه دست  4تعداد خاک هر از و  شدمتفاوت انتخاب  یکينرالوژیو م يیایمیش یکيزیف اتیخاک با خصوص نوع ستیب

تا  3خورده از عمق نمونه دست کو ي متر یسانت 93و ارتفاع  7 یبه قطر داخل لیاست یفلز یلندرهایبا استفاده از س نخورده

ها بر خاک يیایمیو ش یکيزیف هاییژگيوو  دمنتقل ش شگاهيآزماه خاک ب هایشد. نمونه یبردارنمونه، خاک یمتریسانت 23

 لهیبه حالت اشباع شده و به وس بالابه  نيیاز پا نهیستون خاک با صعود موئسپس  .ديگرد نییاستاندارد تع هایاساس روش

در نرم انتشار  -ه همرفتیمعادل حاصل از انتقال يون کلرايد بر( BTCهای رخنه )منحنیبه حالت عمود ثابت شد.  یلزف هيپا

 (.Huang et al., 1995) گرديدتعیین های خاک و پارامترهای هیدرودينامیکی ستونبرازش   STANMOD افزار

ن نانوذرات در عصاره اشباع استخراج شده از هر خاک با در سوسپانسیو  9و پتانسیل زتا 2ذراتنانوقطر هیدرودينامیکی 

 ,.Phenrat et al) گیری شد( اندازهNano ZS, Malvernبا استفاده از دستگاه زتا سايزر ) عصاره گرم نانوذره بر لیتر 6غلظت 

رکیب کاتیونی مشابه با های زمینه با غلظت و تگرم بر لیتر در محلول 6سوسپانسیون تزريقی به ستون با غلظت . سپس (2007

دقیقه در حمام التراسونیک  93های کلريد پتاسیم، سديم، کلسیم و منیزيم( تهیه و به مدت عصاره اشباع ) با استفاده از نمک

ها و شیرهای تعبیه شده ها منتقل شده و از طريق لولهها سپس به مخزن تغذيه برای تزريق به ستونقرار گرفت. سوسپانسیون

 2333لیتری ) معادل جرم  2 ها حفظ گردد در يک پالسمتر در سر ستونسانتی 8ريانی ثابت بطوريکه فشار ثابت با شدت ج

 631 یدر دما و پس از خشک کردن ديگرد یاز ستون جمع آور یزه آب خروجهای اشباع تزريق شدند. گرم( به ستونمیلی

 شد دهیبه حجم رسان کيترین دیو با استفاده از اس ديحل گرد ظیغل کيدروکلریه دیدر اسدر آون، رسوب باقی مانده  درجه

(Moor et al., 2001)  درصد جرمی نانوذره خارج شده از ستون محاسبه  ،یدستگاه جذب اتم لهیبه وسبا تعیین غلظت آهن و

چهار به صورت ن خاک داخل ستو زین  لندریدر ستون، خاک داخل س ماندهینانوذره باق عيو توزقدار م نییتع یبرا گرديد.

 ديهضم گرد ژنه،یو آب اکس کيدروکلریه ک،يترین دیاس بیدرجه خشک و در ترک 631 یدر دما هیتخل یمتریسانت 1مقطع 

مانده در ستون  یموجود در خاک از آهن باق نهیآهن زم کیتفک ی. برا(Moor et al., 2001) تعیین شدغلظت آهن کل خاک و 

دو پارامتر درصد نانوذره خارج شده از ستون مقاطع متناظر در ستون شاهد استفاده شد. ذرات نانو انتقال شيخاک در اثر آزما

است، به عنوان دو  در طول ستون ماندهیجرم باق عيتوز که بیانگر ستون خاکطع ا( در مقPRσنانوذرات ) عيتوز انسيوارو 

همبستگی بین . هر نوع خاک انجام شد یبرادر سه تکرار  شيآزما نيا. مورد استفاده قرار گرفتپذيری شاخص تحرک

طرح  6شکل با استفاده از ضريب همبستگی پیرسون تعیین گرديد.  پذيری نیزخصوصیات خاک و نانوذره با پارامترهای تحرک

 .دهدیرا نشان م یستون شيآزما کیشمات
 

 

 

                                                 
1 - Point of Zero Charge 
2 - Hydrodynamic diameter 
3 - Zeta Potential 
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 نتایج و بحث 

 فراکتوگراميارايه شده است. د 2 در شکل ینانوذره مورد بررس دو یبرا کسيپراش پرتو ا زیحاصل از آنال هایفراکتوگراميد

مربوط به دو  هایکینسبت به پ یشتری( با شدت ب0Fe) یمربوط به آهن فلز کیوجود پ انگریب ZVIN-CMC مربوط به ذرات

شدت از  یدیاکس هایمربوط به فرم هایکیپ ZVIN-B( است. هر چند در مورد ذرات 4O3Feو  3O2Feآهن ) یدیفرم اکس

 نيدر ا یبه فرم فلز یدینسبت فرم اکس شدهنده افزايکه نشان، برخوردارند CMC-NZVIذرات  در مقايسه با یشتریب

 نیمچنهاست.  یفلز آهن هسته یبر رو یدیپوسته اکس لیسطح ذرات در طول پروسه سنتز وتشک شياکسا به دلیلنانوذرات 

درصد جرم نانوذرات  36و  39حدود  بیداد که به ترت نشان یتیدرصد خلوص نانوذرات آهن صفر ظرف نییحاصل از تع جينتا

 یعبور یالکترون کروسکوپدست آمده از میبه ريتصاو .دهدیم لیآهن تشک فلز را B-NZVIو  CMC-NZVIسنتز شده 

(TEM) اغلب  یکه نانوذرات مورد بررسه شده است. اين تصاوير بیانگر اين است نشان داد 2در شکل  زینانوذره ننوع  دو یبرا

 در TEM ريتصو یاز رو CMC-NZVI. قطر ذرات باشدینانومتر م 633ها کمتر از بوده و اندازه ذرات منفرد آن یبه شکل کرو

تعیین نانومتر  91±9 نیانگیبا م 63تا  63 نیدر دامنه ب B-NZVI راتذ نانومتر و برای 14±4 نیانگیو با م 81تا  1 نیدامنه ب

-Bنشان داده شده است. مطابق با اين شکل نقطه بار صفر برای  2نیز در شکل  pHتغییرات مقدار پتانسیل زتا در برابر  گرديد.

NZVI  درpH  است در حالیکه اين مقدار برای  8/7برابر باNZVI-CMC  تفاوت در مقدار  .ن شدتعیی 2/4برابر باPZCpH یبرا 

 یبار سطح اتیدر خصوص یاست که توسط پوشش سطح یردار و بدون پوشش بر اثر تغییپوشش یتیذرات آهن صفر ظرف

 (. Saleh et al., 2008) شودیم جادينانوذره ا

 یکیدرولیه اتیصخاک، خصو کسيماتر، در عصاره اشباع يیایمیو ش یکيزیف اتیخصوص یرگیحاصل از اندازه جينتا

 6مختلف، در جدول  هایخاکنانوذرات در  ونیسوسپانس یزتا برا لیو پتانس قطر ذره پارامترهای نیخاک و همچن هایستون

دهد است که نشان می 1/729و  1/2179 به ترتیب CMC-NZVIو B-NZVI  میانگین قطر هیدرودينامیکی ارائه شده است.

 B-NZVI ازه قطر ذرات در سوسپانسیون چندين برابر ذرات اولیه است. اين مقدار برای ذرات اثر تجمع ذرات با يکديگر، اندبر 

محلول در B-NZVI که نشان دهنده پايداری کمتر و تمايل به هماوری بیشتر ذرات  است CMC-NZVIبسیار بیشتر از ذرات 

با توجه به خصوصیات عصاره   -3/61تا  +4/66از B-NZVI برای ذرات  پتانسیل زتامقدار  (. Phenrat et al., 2009) است خاک

اين ذرات است که در بیشتر موارد   pzcpHکند و میانگین اين پارامتر نیز يک مقدار مثبت است که دلیل آن تغییر میخاک 

ی در همه خاک ها دارای مقدار منفی م پتانسیل زتا ، CMC-NZVI مقابل برای ذرات  عصاره خاک است. در pHبیشتر از 

پتانسیل زتا در سوسپانسیون است.  B-NZVIبزرگتر از ذرات  - 18/23باشد. ضمن اينکه اندازه مطلق پتانسیل زتا با میانگین 

و پراکنده  شاخصی برای تعیین پايداری سیستم سوسپانسیون است بطوريکه مقادير بیشتر اين پارامتر باعث پايداری بیشتر

 هر چقدر اين مقدار به سمت صفر میل کند باعث نزديکتر شدن و هماوری بیشتر  شود و برعکسبودن ذرات از همديگر می
 

 اشباع در ستون خاکرح شماتیک آزمایش انتقال نانوذرات آهن صفر ظرفیتی ط – 1شکل 
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 هستندبرخوردار  یکمتریکیناميدرودیقطر ه از شتریزتا ب لیبا پتانس هاینمونهشود. میها ذرات و در نتیجه افزايش قطر آنانون

 (.Fatisson et al., 2010)ها در سوسپانسیون بیشتر خواهد بود و لذا پايداری آن

در  B-NZVIبرای نانوذرات  ،خاک نانوذره در پذيریهای تحرکبه عنوان يکی از شاخص نانوذره عبور کرده یدرصد جرم

اين در  .پذيری کم اين ذرات در خاک استکه نشان دهنده تحرک کندیم رییدرصد تغ 9/6و با میانگین  2/6تا  صفردامنه 

کند که درصد تغییر می 1/27و با میانگین   3/66تا  2/63ه در محدود CMC-NZVIحالی است که اين مقدار  برای نانوذره 

مقادير واريانس توزيع نانوذرات باقیمانده در ستون است.  CMCپذيری اين ذرات در خاک بواسطه پوشش بیانگر افزايش تحرک

(PRσبه عنوان شاخص ديگر بیانگر تحرک نانوذرات نیز نشان می ) دهد که ذرات باقیماندهNZVI-CMC دارا بودن مقادير   با

پروفیل عمقی توزيع درصد  9برخوردارند. شکل  B-NZVIاز توزيع يکنواخت تری در ستون خاک در مقايسه با ذرات  کمتر

نانوذره باقیمانده در ستون برای خاکی است که بیشترين و کمترين مقدار عبور نانوذره را داشته اند، را نشان می دهد. همانطور 

دارد و  B-NZVIتری نسبت به تغییرات ملايم CMC-NZVIده در هر دو نوع خاک پروفیل مربوط به ذرات که در اين شکل دي

  کنند و لذا توزيع آن ها در ستون خاک از يکنواختی کمتری برخوردار است. نانوذرات عمدتاً در سطح خاک تجمع پیدا می

 نشان داده شده است 6در جدول که نانوذره  خاک و اتیخصوصپذيری و بین دو شاخص تحرک یهمبستگ بيضربررسی 

دار خصوصیات فیزيکی، شیمیای و هیدرولیکی خاک و همچنین خصوصیات مربوط به نانوذره بر روی تحرک بیانگر اثر معنی

و قطر هیدرودينامیکی  محلول خاک یونيقدرت  اثر یمورد بررس یپارامترها نیدر بپذيری دو نانوذره مورد بررسی است. 

گذار بر تحرک رات به صورت منفی و  میانگین قطر ذرات خاک و اندازه مطلق پتانسیل زتا از مهمترين پارامترهای تاًثیرنانوذ

دهد که ذرات بدون پوشش پذيری نانوذرات آهن در خاک می باشند. بررسی مقدار ضرايب همبستگی همچنین نشان می

پذيری کمتری به دلیل هماوری شديد و افزايش اندازه ذرات از تحرک بیشتر از اينکه تحت تاًثیر خصوصیات خاک قرار گیرند

 دار برخوردارند.     نسبت به نانوذرات پوشش
 

-CMC )ج( و B-NZVIبرای  XRDدیفراکتوگرام بدست آمده از آنالیز ، )ب( CMC-NZVI )الف( و B-NZVIبرای  TEM تصویر -2شکل 

NZVI (د) زتا در برابر  لیپتانستغییرات مقدار وpH  برایB-NZVI (وو ) CMC-NZVI (هـ)با غلظت  ونیسوسپانس در mg/l 1. 
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و  ضریب خاک توزیع مقدار باقیمانده در ستون واریانس عبورکرده و درصد نانوذره ، خاک یکیدرولیو ه ییایمیش ،یکیزیف اتیخصوص -1جدول 

 پذیری نانوذراتاخص های تحرکخصوصیات خاک و شبین همبستگی 

CMC-NZVI B-NZVI انحراف 

 معیار
 متغیر واحد حداقل حداکثر میانگین

σr Tr σr Tr 

 اسیدیته - 3 66/4 92/3 14/0 - -92/0 73/0 -14/0* 

** 99/0-  *19/0  *14/0- - 204 4769 7417 946 mg/L محلول آلی کربن 
 **34/0  **62/0-  **36/0 - 90/16 16/12 6/444 4/1 mM یونی قدرت 
 *74/0  *14/0-  *11/0 - 30/91 92/3 4/116 6/91 mg/L محلول کلسیم 

96/0 77/0- 99/0 - 92/43 32/94 4/776 9/47 mg/L محلول منیزیم 

77/0 94/0- 94/0 - 34/361 19/307 4399 1/94 mg/L محلول سدیم 

96/0- 44/0 49/0- - 49/69 33/447 9/973 2/49 mg/L محلول پتاسیم 

 سدیم جذب نسبت - 3/0 4/46 61/6 44/1 - 94/0 -19/0*  13/0* 

 ماده آلی % 1/0 9/1 3/4 01/4 - -74/0 13/0*  -97/0 **
 کربنات کلسیم % 4/7 6/99 04/40 44/1 - 94/0 -94/0 10/0* 

79/0 44/0- 44/0 - 79/3 09/44 1/92 3/6 cmol/kg ظرفیت تبادل کاتیونی 
 شن % 9/9 3/34 99/73 01/94 - -91/0**  69/0**  -66/0**

 سیلت % 9/4 4/44 9/70 41/44 - -94/0 79/0 -79/0
 رس % 3/7 4/60 34/96 14/49 - 17/0*  -10/0*  13/0* 

 (> mm) 9سنگریزه  % 4/4 4/41 94/9 11/7 - -74/0 91/0*  -74/0
 **64/0-  **39/0  **61/0- - 01/430 14/444 600 2/0 µm ذرات قطر میانگین 
 بعد فرکتال توزیع اندازه ذرات - 9/9 2/9 4/9 44/0 - -12/0 * 97/0 ** -92/0 **

73/0 71/0- 92/0 - 90/6 3/47 7/99 9/1 µm انحراف معیار هندسی توزیع ذرات 
 *13/0-  *14/0 73/0- - 31/0 03/4 7/9 4/0 mm قطر خاکدانه 

  بعد فرکتال توزیع اندازه خاکدانه - 96/9 47/9 93/9 42/0 - 96/0 -19/0*  90/0* 

77/0 74/0- 71/0 - 42/0 94/4 24/4 92/4 3g/cm چگالی ظاهری 
 تخلخل مؤثر - 97/0 94/0 73/0 03/0 - -79/0 19/0*  -13/0* 
** 60/0- ** 94/0 * 14/0- - 043/0 494/0 717/0 049/0 cm/min شدت جریان 

 عدد پکلت  - 04/0 7/429 1/47 42/17 - 41/0 -92/0 74/0
** 67/0- ** 94/0 74/0- - 27/69 41/92 990 9/0 /min2cm ضریب انتشار هیدرودینامیکی 
* 19/0- 73/0 * 14/0- - 11/0 94/0 44/9 01/0 cm/min سرعت منفذی 

 *14/0  *79/0- 94/0 - 29/444 42/794 1000 40/0 cm انتشارپذیری 

- - ** 36/0 - 06/311 9/9937 4/3170 3/942 nm 
 میانگین قطر هیدرودینامیکی

B-NZVI 
- - ** 94/0- - 39/2 1/7+ 1/44+ 2/49- mV پتانسیل زتا  B-NZVI 
- - - - 43/4 7/4 90/6 0 %   B-NZVI عبور کرده 
 B-NZVIواریانس توزیع  - 119 4330 4940 90/763 - 4 - -

** 93/0 ** 90/0- - - 06/120 9/397 7/9019 7/446 nm 
 میانگین قطر هیدرودینامیکی

CMC-NZVI 
** 34/0- ** 69/0 - - 63/6 94/92- 9/44- 9/17- mV پتانسیل زتا CMC-NZVI 
**67/0- 4 - - 92/41 90/93 2/64 9/40 %   CMC-NZVI عبور کرده 

 CMC-NZVIواریانس توزیع  - 37 730 940 77/34 - - -67/0** 4

Tr  :خاک ون بین خصوصیات مورد بررسی و درصد نانوذره عبور کرده از ستونضريب همبستگی پیرس 

σr  : واريانس توزيع جرم نانوذره باقیمانده در ستون خاکضريب همبستگی پیرسون بین خصوصیات مورد بررسی و 
 .است داریدرصد معن 1درصد و 6در سطح  بیبه ترت *و  **
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Abstract  

Due to highly reactivity, zero valent iron nanoparticles have a great capability for stabilization and removal of 

different kinds of pollutants associated with soil. For efficient application of these materials, it is crucial to well 

understand their mobility in soil media. In this study the mobility of bare and carboxymethyl cellulose coated 

zero valent iron nanoparticles and its correlation with different soil properties was investigated in saturated 

columns of undisturbed soil. The results showed that although bare zero valent iron nanoparticles are not mobile 

enough, carboxymethyl cellulose coating can significantly increase their mobility in soil media. Correlation 

coefficients between mobility indices and soil properties showed that however, there is a significant correlation 

between most of soil physical, chemical and hydraulic properties of soil and nanoparticles’ mobility, but ionic 

strength, soil particle and nanoparticle diameter are of most significant parameters affecting zero valent iron 

nanoparticles mobility in soil media. 
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